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 第  1 章 序論  
 
 
1-1 研究背景  
 
 環境問題、エネルギー問題は、21 世紀の最大の課題と言える。これらの
問題は、化石資源の消費に伴う二酸化炭素  (CO2) の排出と資源の枯渇に直
面している。世界の一次エネルギー消費量の  80% 以上は化石資源に依存し







CO2 を排出しないエネルギー源の開発が必要である。  
 化石燃料に代わるエネルギーとして、世界的に注目されているものは、再
生可能エネルギーである。中でも、太陽エネルギー量は年間  3.2×1024 J で











の  16% を占めている。仮に、白熱電球や蛍光灯を、すべて  LED 照明に置
き換えた場合、総電力消費量の約  9% を削減できると試算されている。こ
の  LED 照明による省電力量は、原子力発電所  13 基の分の発電電力量に相
当する 3)。このようなポテンシャルをもつ  LED 照明による省エネルギーへ




照明は、1993 年の青色  LED4, 5) の開発をきっかけに、白熱電球や蛍光灯に
代わる次世代のあかりとして開発が活発となった。日本政府は、2020 年度
をめどに白熱電球と蛍光灯において国内での製造および国外からの輸入を
禁止する方針を示している。これまで製造された白色  LED の多くは、
InGaN ベースの青色  LED と  (Y, Gd)3(Al,Ga)5O12:Ce
3+
 黄色蛍光体を組み合
わせたものであった。そして、緑色、赤色蛍光体と青色  LED を組み合わせ、















1-2-1 半導体光触媒とは  
 光触媒とは、自身は反応の前後で変化しないが、光を吸収することで反応











究されている半導体光触媒として、Ti4+, Zr4+, Nb5+, Ta5+ および  W6+ といっ
た最外殻の  d 軌道に電子をもたない  d0 電子状態の遷移金属イオンを含む
酸化物や酸窒化物など、あるいは  Ga3+, In3+, Ge4+, Sn4+ および  Sb5+ といっ
た最外殻の  d 軌道に電子が完全に満たされている  d10 電子状態の典型金
属イオンを含む酸化物や酸窒化物光触媒などが挙げられる 7-11)。  
 
 
1-2-2 半導体光触媒による水分解反応  
 1972 年、光電気化学セルを用いて水分解が達成された。これは本多-藤嶋
効果 12) として知られ水分解の研究が始まるきっかけとなった。本多-藤島効
果とは、TiO2 電極と  Pt 電極を用いて、外部電圧を印加して  TiO2 電極に
光を照射すると水が水素と酸素に分解される現象のことである。半導体光触
媒はこの光電気化学セルを一体化したものとみなせる。まず、Nozik は、バ
イアス電圧を加えず、TiO2 極と  Pt 極を直接接触させても同じ機能をもつ
と考え、同様の化学反応が起こることを確かめた 13)。次に、Kraeutler らは、
TiO2 粉末に  Pt を担持による、酢酸の  CO2 への酸化反応を示した
14)。こ
れが、半導体光触媒による水分解としての先駆けである。これらの報告を契




 半導体光触媒による水分解反応の模式図を図  1-1 に示す。半導体光触媒
による水分解は多電子過程を経る酸化還元反応により進行する。  
全反応   H2O →  H2 + 1/2O2    (1-1) 
還元反応  2H+ + 2e- →  H2    (1-2) 
酸化反応  2H2O + 3h
+










 →  H2, 0 V vs. NHE, pH = 0)   (1-4) 
O2/H2O (2H2O →  4H
+
 + O2 + 4e
-






































触媒活性の高活性化をもたらす。また、半導体光触媒の表面を  NiO 助触媒
15)












図  1-1 半導体光触媒による水分解の模式図 . 










1-3 白色  LED 
 
 Light-emitting diode (LED:発光ダイオード) とは、p 型半導体と  n 型半導
体を接合した半導体素子である。LED に電圧をかけると電子は  n 型半導体
から  p 型半導体へ、正孔は  p 型半導体から  n 型半導体へ移動する。そし
て電子と正孔が再結合するとバンドギャップ分のエネルギーが光として放
出される。1993 年の  InGaN 系青色  LED4, 5) の実用化をきっかけに、白色  
LED の利用が注目された。  
 白色  LED は、発光色の異なる複数の  LED を組み合わせたものと、LED 
と蛍光体を組み合わせて白色を得るものの  2 種類に分けられる。まず、前
者について述べる。複数の  LED を組み合わせる場合、赤  (R), 緑  (G), 青  
(B) の光の三原色の  LED を点灯させて白色光を作り出す  (図  1-2 (a))。こ
の方式を  RGB 方式という。この方式の特徴は、後述する  LED と蛍光体を
組み合わせて白色を得るものよりもエネルギーロスが少ないことが挙げら
れるが、各色  LED の発光強度のバランスを保つために個々の制御回路を組
む必要がある。また、各色の配光特性が異なるため、不均一な光となり、照
明用としては適さない。一方、LED と蛍光体を組み合わせるものは、現在
普及している多くの照明用白色  LED に用いられている方式である。この方
式では、青色  LED と黄色発光の蛍光体を組み合わせることで、補色関係を
利用して白色光を作り出す  (図  1-2 (b))。この方式の特徴は、高輝度が得ら
れることが挙げられるが、青色と黄色の光しか含んでいないため、赤色光成
分の不足により演色性が低い。この演色性を改善したものとして、青色  LED 
と緑色蛍光体、赤色蛍光体を組み合わせた方式がある  (図  1-2 (c))。この方
式の特徴は、高い演色性を得られることが挙げられるが、赤色蛍光体が限ら
れており、高コストになる。この他にも、近紫外  LED と青色、緑色、赤色
蛍光体を組み合わせる方式も挙げられる。様々な方式によって白色  LED は
特徴が異なるため、用途に適したものを選択する必要がある。  










1-4 蛍光体  
 









図  1-2 (a) RGB 方式、(b), (c) 蛍光体を組み合わせた方式
による白色  LED. 

















1-4-2 発光の原理  






































v. アニオンが基底状態での平衡位置まで移動する。  
 
図  1-3 配位座標モデル . 




1-4-3 窒化物蛍光体の特性と合成  




優れた耐熱性を有し、また  InGaN を用いた青色  LED 光源による励起が可
能であることから白色  LED 用蛍光体として注目されている。また、
Nitrido(alumino)silicate は、強固な  Si-N 結合網により  Stokes shift が小さい
ため、エネルギー変換効率が高く、また温度消光しにくいことが期待される。
図  1-4 に  Ce3+ の  4f-5d 軌道のエネルギー準位図を示す。また、Dorenbos 
は膨大な数の蛍光体を調べ、Ce3+ の  4f-5d 遷移エネルギーについて以下に








, A) = Efree (Ce
3+
) – D (3+, A)   (1-6) 
D (3+, A) = c (Ce
3+














      (1-9) 
Eem (Ce
3+
, A) = Eabs (Ce
3+
, A) – S    (1-10) 
 
図  1-4 Ce3+ のエネルギー準位図 30). 






, A) : 母体  A の中にドープされた  Ce3+ の  4f-5d 遷移エネルギー  
EfreeA (Ce
3+
) : 孤立  Ce3+ の  4f-5d 遷移エネルギー  (49340 cm-1) 
D (3+, A) : 孤立  Ce3+ と固体  A 中  Ce3+ の 5d 軌道とのエネルギー差  
εc (Ce
3+
, A) : 5d 準位の  centroid shift 
εcfs (Ce
3+
) : 結晶場分裂  
N : 配位数  
αsp : 分光学的分極率  
Reff : 配位子との平均距離  
r(A) : 結晶場分裂  εcfs (Ce
3+
) の項から波長シフトを導くための係数  
βpoly : Ce
3+
 と配位子で構成するクラスターの対称性に関するパラメータ  
Eem (Ce
3+
, A) : 4f-5d 発光エネルギー  
ΔS : ストークスシフト  
 
 図  1-4 と上記の経験式を用いて窒化物蛍光体の励起発光波長の長波長化
について説明する。自由イオンの場合に比べ、結晶中の  Ce3+ は、周囲のア
ニオンとのクーロン力によって  5d 軌道のエネルギーが低下する。これを  
centroid shit と呼ぶ。さらに、結晶中の  Ce3+ が受ける静電的ポテンシャル
の方向性を無視した仮想的な球対称場では、5d 軌道は  5 重に縮退したまま
であるが、ポテンシャルの方向性を考慮すると  5d 軌道は分裂する。これを
結晶場分裂と呼ぶ。図  1-4 では、立方対称場を例として示している。Ce3+ が
さらに低対称場に存在すると  5d 軌道はさらに分裂するが、完全に縮退が解
けるとは限らない。Ce3+ が吸収、放出する光エネルギーは  centroid shit と
結晶場分裂の大きさに関係する。窒化物蛍光体で見られる励起発光の長波長
化を、発光イオンとアニオンとの共有結合性の高さに注目して説明する。配
位子の  N3- は、O2- に比べ共有結合性が強く、希土類発光イオンの  5d 準位













 次に、窒化物蛍光体の合成について述べる。これまでに、希土類ドープ  
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Nitrido(alumino)silicate は様々な合成法により作製されている。  
 まず、一般的な固相反応法による窒化物蛍光体の合成について説明する。
固相反応法では、Si3N4, AlN, MxNy (M = alkaline earth metals) のような窒化
物を原料に用いる。これら窒化物原料は拡散係数が小さいため反応性が低く、
高温  (>1573 K) で加熱させる必要がある。Nitrido(alumino)silicate は様々な  
silicon 源を用いて合成されている。大気中で安定であり市販されている  
Si3N4 が一般的に  silicon 源として用いられる。しかし、Si3N4 は反応性が
低く反応には高温が必要である。加えて、Si3N4 表面は酸化されており生成
物中に酸素不純物を招く。一方、Si(NH)2 を  silicon 源として窒化物が合成
されている。Si(NH)2 は水素と窒素を放出し、Si3N4 に分解する
34)。  
3Si(NH)2 →  Si3N4 + 3H2 + N2  (1-11) 





子は表面欠陥を形成し発光効率の低下が懸念される。さらに、原料の  MxNy 
(M = alkaline earth metal) は高価であり大気中で不安定である。ガス還元窒
化法では、酸化物を原料に用い、NH3–CH4 ガス気流中で加熱し窒化物を得
ることができる 35)。ガス還元窒化法の特長は原料の取り扱いが容易、粒度
分布が均一、固相反応法よりも  100–200 K 低温で合成可能なことである。  
 続いて、炭素熱還元窒化法について説明する。一般的な反応式を以下に示
す。  
3MxO + 3C + N2 →  M3xN2 + 3CO  (1-12) 
多元系窒化物への応用として、赤色発光を示す  M2Si5N8:Eu
2+







い、100 MPa 超臨界アンモニア中  1073 K で CaAlSiN3:Eu
2+
 が合成されてい
る 37-39)。合成温度は従来の固相反応法に比べ  1000 K 低温である。





 においても同様に、従来の固相反応法に比べ  1100 K 低温で
合成されている 40, 41)。また、類似したものとして、超臨界アンモニア中に








1-5 フラックス法  
 









を増している。Na2SO4 フラックスを用いた  AgNbO3 光触媒の合成では、フ
ラックスの添加量や反応時間を調整することで、生成物の粒子径および形態
を制御でき、光触媒活性へ与える影響が報告されている 43)。  
 
 









第 1 章 
 
14 
 本研究では、第  2 章、第  3 章で述べるフラックスを次のように考えて選
択した。取り扱いの容易さと不純物の混入を防ぐために、酸化物フラックス
を用いることとした。また、目的結晶の構成成分を含む自己フラックスを用
い、結晶中への不純物混入を最小限に抑えることとした。第  2 章、第  3 章
で述べる目的結晶は、BiNbO4 であるので、自己フラックスとして、Bi2O3 と  
Nb2O5 が考えられる。Nb2O5 は融点が非常に高いため、フラックスには適
さないことから、自己フラックスに  Bi2O3 を用いることとした。融点を下
げるために、共晶体を形成する  2 成分系を用いることとした。Bi2O3-B2O3 




に、本研究では、Bi2O3-B2O3 共晶フラックスを用いることとした。  
 
 
1-6 アンモノサーマル法  
 







 や  
ZnO
46, 47)
 の単結晶育成法として応用されている。  
 ソルボサーマル法の特徴を固相反応法と比較して説明する。固相反応法で
は、固体粒子間の拡散により反応が進行する。固体中のイオンの移動度は低
















1-6-2 超臨界流体  
 温度および圧力条件の変化により、物質は、固体、液体、気体の三つの状
















図  1-5 物質の状態図 . 















 水熱法  
M + H2O →  M-OH + 0.5H2  (1-13) 
2(M-OH) →  M-O-M + H2O  (1-14) 
 アンモノサーマル法  
M + NH3 →  M-NH2 + 0.5H2  (1-15) 
 
3(M-MH2) →  M-N   + 2NH3  (1-16) 
 








物性 気体 超臨界流体 液体
密度 / kg・m-3 0.6-2 300-900 700-1600
拡散係数 / 10-9 m2・s-1 1000-4000 20-700 0.2-2
粘度 / 10-5 Pa・s 1-3 1-9 200-300
熱伝導率 / 10-3 W・m-1・K-1 1 1-100 100
動粘度 /10-7 m2・s-1 100 1-10 10
表  1-1 気体、超臨界流体、液体の物性値 48). 
M 
M 














間体  (溶解種形成) を形成することで原料の溶解を促進させる。鉱化剤の選
択は、温度、圧力条件と同様に重要である 50)。水熱法およびアンモノサー
















沸点 / K 373.2 239.6
融点 / K 273.2 195.5
臨界温度 / K 647.4 405.7
臨界圧力 / MPa 22.1 11.2
密度 / g・mL-1 0.96 (373 K) 0.68 (240 K)
イオン積 10-14 ～10-29
誘電率 80 (273 K) 22 (240 K)
気化熱 / kcal・mol-1 9.72 5.58
融解熱 / kcal・mol-1 2 1.35
粘度 / cP 0.891 0.135
双極子モーメント / D 1.84 1.46
分極率 / cm3 (×1024) 1.49 2.25
比導電率 / Ω-1・cm-1 4×10-8 4×10-10 (258 K)
表  1-2 水とアンモニアの物性値 49). 
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1-7 研究の目的  
 
 本研究の目的は、以下の二つである。  
 一つ目の目的は、フラックス法を用いて  BiNbO4 光触媒を合成し、光触
媒活性を向上させることである。従来の固相反応法では、高温加熱により結
晶欠陥が生じ、活性が低下することが問題である。この問題に対し、フラッ



















1-8 研究の概要  
鉱化剤 水熱法 アンモノサーマル法
酸性鉱化剤 HNO3, HCl, HI NH4Cl, NH4Br, NH4I
中性鉱化剤 Na2CO3, NaCl, KF LiCl, NaCl. NaI
塩基性鉱化剤 LiOH, NaOH, KOH LiNH2, NaNH2, KNH2
表  1-3 鉱化剤の種類と代表例 49). 




 本論文の概要を以下に示す。  
 
第  1 章 序論  




第  2 章 フラックス法による  BiNbO4 の合成  
 フラックス法および固相反応法により  BiNbO4 を合成し、BiNbO4 の結晶
性、粒子形態、光学特性について述べる。  
 
第  3 章 フラックス法により合成したニオブ酸ビスマスの光触媒活性  
 フラックス法による  BiNbO4 の合成において、反応温度および溶質濃度
を検討する。また、第  2 章で固相反応法により合成した  BiNbO4 の水素生
成活性とフラックス法により合成した  BiNbO4 の活性とを比較する。さら
に、BiNbO4 の結晶相の違いによる活性への影響について述べる。  
 
第  4 章 アンモノサーマル法による  CaAlSiN3:Ce
3+
 の低温合成  






第  5 章 総括  
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第  2 章 フラックス法による  BiNbO4 の合成 
 
 
2-1 緒言  
 









 のような  Bi 酸化物は酸素生成光触媒として報告されている。
一方、BiNbO4 や  BiTaO4 は水素生成活性を示すことが報告されている






 は低温相斜方晶系  ( 相 ) と高温相三斜晶系  ( 相 ) の二
つの結晶構造を持ち、 相から   相へ  1293 K で相転移する 10)。Dunkle 
らによれば、紫外光照射下において助触媒なしで、–BiNbO4 は  TiO2 よ
りも高い水素生成活性を示すことが報告されている 11)。一方、–BiNbO4 
は、紫外光照射下において、Orange G や  Alizarin green などの分解に活
性を示すことが報告されている 12) が水素生成活性は報告されていない。  
  BiNbO4 は従来、固相法により合成されている
9)。過去に  BiOF をフラ

















2-2 実験  
 
 合成法の違いによる生成物への影響を確認するためにフラックス法と




・B2O3 (和光純薬工業、90.0+%)  
 
 
2-2-1 フラックス法による  BiNbO4 の合成  
 モル比で  11 : 11 : 9 となるように  Bi2O3, Nb2O5, B2O3 をそれぞれ秤量
した。フラックスの構成成分である  Bi2O3 と  B2O3 のモル比が  11 : 9 の
ときにフラックスは共晶点となり、その時の融点は  923 K である 14)。秤
量した試料は乳鉢を用いて混合して混合したのちアルミナボート  (17×
12×90 mm) に入れ、電気管状炉  (シリコニット TSH-430) 中で加熱した。
–BiNbO4 を得るために 1073 K で、–BiNbO4 を得るために  1473 K で
それぞれ  10 h 保持したのち、自然冷却した。生成物を  2 M の希硝酸を
用いて酸洗浄し、その後純水を用いた超音波洗浄によりフラックスを除去
し、353 K で乾燥させた。  
 
 
2-2-2 固相反応法による  BiNbO4 の合成  
 モル比で  1 : 1 となるように  Bi2O3, Nb2O5 をそれぞれ秤量し、乳鉢を
用いて  30 min 乾式混合したのちアルミナボートに入れ、電気管状炉を用
いて、973 K で  3 h 焼成したのち、室温まで冷却した。再度乳鉢で  30 min 









2-2-3 生成物の分析  
 得られた生成物のキャラクタリゼーションは、X 線回折装置  (XRD), 
走査型電子顕微鏡  (SEM), 紫外可視分光光度計を用いて行った。以下に使
用した装置および測定条件を示す。  
 
 X 線回折分析により試料の同定を行った。X 線回折装置には  Rigaku 
RINT-2200 を用いた。測定条件を表  2-1 に示す。  
 
 
結晶相の同定には  ICDD (International Centre for Diffraction Data) カード
を用いて行った。  
 
 走査型電子顕微鏡を用いて試料の形態観察を行った。装置は  Hitachi 




散反射分光光度計には  JASCO V-550 を用いた。測定条件を表  2-2 に示す。 
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2-3 結果と考察  
 
 図  2-1 にフラックス法および固相法でそれぞれ  1073 K, 1173 K で加
熱して得られた生成物の  X 線回折図形を示す。生成物の  X 線回折図形
は、ICDD data 01–082–034813) で報告のある  –BiNbO4 の  X 線回折図形
と一致した。Bi2O3–B2O3 共晶フラックスを用いることにより、従来の固
相法よりも  100 K 低温の  1073 K で  –BiNbO4 を合成することに成功
した。フラックス法または固相法で得られた  –BiNbO4 の  X 線回折強度
を比較すると、フラックス法で得られた生成物は、高い  –BiNbO4 の  X 























図  2-1 フラックス法および固相法でそれ
ぞれ  1073 K, 1173 K で加熱して得られた
生成物の  X 線回折図形 . 
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 図  2-2 に反応温度  1473 K でフラックス法および固相法により合成し
て得られた生成物の  X 線回折図形を示す。生成物の  X 線回折図形は、
ICDD data 01–071–151815) で報告のある  –BiNbO4 の回折図形と一致し
た。–BiNbO4 の合成と同様に、フラックス法で得られた生成物は、高い  




























図  2-2 フラックス法および固相法により
反応温度  1473 K で加熱して得られた生成
物の  X 線回折図形 . 
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図  2-3 フラックス法および固相法により合成して得られ
た生成物の  SEM 画像 . 
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 図  2-4 に紫外可視拡散反射スペクトルの測定結果を示す。まず、合成
法の違いによる吸収スペクトルについて、フラックス法および固相法いず
れの合成法により得られた  –BiNbO4, –BiNbO4 にそれぞれ変化は見ら
れなかった。次に、–BiNbO4 および  –BiNbO4 の吸収端を比較すると、
–BiNbO4 の吸収端は、–BiNbO4 の吸収端よりも長波長側にあることが
わかる。これは、–BiNbO4 の方が  –BiNbO4 よりも長波長の光を利用で
きることを示している。–BiNbO4 と  –BiNbO4 の吸収端に差が見られた
のは、両者の結晶構造の違いによるものであると考えられる。BiNbO4 の
バンド構造は価電子帯が  Bi 6s と  O 2p の混成軌道で構成され、伝導帯が  
Nb 4d で構成されている。Wiegel らは、–BiNbO4 の価電子帯の  Bi 6s 価
電子帯ポテンシャルは  O 2p 価電子帯ポテンシャルよりも負に位置して
いると報告しており、–BiNbO4 の価電子帯の  Bi 6s 価電子帯ポテンシャ
ルは  O 2p 価電子帯ポテンシャルよりも正に位置していると報告してい
る 16)。このため、–BiNbO4 と  –BiNbO4 の吸収端に差が見られたと考
えられる。図  2-5 に  VESTA17) を用いて描いた  –BiNbO4 の斜方晶系、
–BiNbO4 の三斜晶系の結晶構造をそれぞれ示す。斜方晶系では  Bi 原子
の層と  NbO6 八面体の層が直線的に層状に配列している。三斜晶系では  
Bi 原子の層と  NbO6 八面体の層がジクザグに配置している。また、Nb–
O の結合距離は斜方晶系も三斜晶系のどちらにおいてもほぼ等しいが、格
子体積は  –BiNbO4 の斜方晶系では約  330 Å  であり、–BiNbO4 の三斜
晶系では約  324 Å  である 15)。この結晶構造に違いにより、価電子帯を構

















図  2-4 フラックス法および固相法により合成
して得られた生成物の紫外可視拡散反射スペク
トル . 







2-4 結論  
 
 Bi2O3–B2O3 共晶フラックスを用いることで、固相法よりも  100 K 低温
の  1073 K で  –BiNbO4 を合成することに成功した。合成法にフラック










図  2-5 BiNbO4 の結晶構造 . 
(a) 斜方晶系  –BiNbO4, (b) 三斜晶系  –BiNbO4 
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3-1 緒言  
 
 固相法による  BiNbO4 の合成には比較的高温を必要とするため、Bi の揮




成温度や  Nb/Bi モル比を最適化することで結晶化度の向上が期待できる。
そこで、本章では、より高い結晶化度の  –BiNbO4 を得るために、合成温
度および  Nb/Bi モル比を変化させて実験を行った。また、これまで水素生
成能が報告されていない  –BiNbO4 光触媒ついて紫外線照射下における水
素生成能の有無を調べ、BiNbO4 について結晶相の違いによる水素生成活性
へ与える影響を調査した。さらに、光触媒反応後の  –, –BiNbO4 の  X 線
回折図形、粒子の形態から  –, –BiNbO4 の光分解の有無を確認した。  
 
 









・Ar ガス  (大陽日酸、99.999%) 
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3-2-1 反応温度の検討  
 モル比で  11 : 9 となるように  Bi2O3, B2O3 をそれぞれ秤量した。このフ
ラックスの  Bi2O3 に対してモル比が  1 となるように溶質の  Nb2O5 を秤量
し、フラックスと混合したのちアルミナボートに入れ、電気管状炉中で  923 
K–1173 K で  10 h 加熱したのち、自然冷却した。生成物を  2 M の希硝酸を
用いて酸洗浄し、その後純水を用いた超音波洗浄によりフラックスを除去し、
353 K で乾燥させた。  
 
3-2-2 Nb/Bi モル比の検討  
 モル比で  11 : 9 となるように  Bi2O3, B2O3 をそれぞれ秤量した。このフ
ラックスの  Bi2O3 に対して異なるモル比となるように溶質の  Nb2O5 を秤
量し、フラックスと混合したのちアルミナボート  (17×12×90 mm) に入れ、
電気管状炉中で。反応温度  1073 K, 反応時間  10 h で加熱した。反応温度の
検討と同様に生成物を洗浄し乾燥させた。  
 
3-2-3 水素生成活性の測定  
 水素生成量の測定では、パイレックス製反応容器に 0.2 wt% の  H2PtCl6 
を加えた  10 vol.% メタノール水溶液 100 ml 中に得られた生成物 0.2 g を入
れ、容器を閉鎖循環装置に接続し系内を脱気して、最終的に Ar ガスで 13.3 
kPa とした。その後、溶液を撹拌しながら熱除去フィルターを装着した 300 W 
キセノンランプ (CERMAX PE300BFM) で 5 h 光 (300 nm < < 730 nm) を
照射し、水素生成反応を行った。発生した気体は、装置に接続したガスクロマ
トグラフ (Shimazu, GC-8A; TCD, Ar キャリアー) で定量した。図  3-1 に示す
検量線を用いて、ピーク面積から気体の量を算出した。  
ガスクロマトグラフ  
検出器    TCD 
カラム    MS-5A 
キャリアーガス   Ar 
キャリアーガス流量   50 ml/min 
試料気化  / 検出器温度  100°C 
カラム温度    80°C 
電流     70 mA 
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水素生成反応について  







を照射すると、メタノールが酸化されるとともに、水あるいはプロトン  (H+) 
が還元されて水素が生じる。メタノールを用いた水素生成反応を式  (3-1) に
示す。またその半反応を式  (3-2) および式  (3-3) に示す。  
 
全反応   CH3OH + H2O →  3H2 + CO2   (3-1) 
還元反応  6H+ + 6e- →  3H2    (3-2) 
酸化反応  CH3OH + H2O + 6h
+
 →  CO2 + 6H
+
  (3-3) 
 
  






















図  3-1 気体の生成量を算出する際に用いた検量線 . 
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3-2-4 生成物の分析  




 X 線光電子分光分析  (XPS) により元素分析を行った。X 線光電子分光分
析装置には JEOL JPS-9010 を用いた。測定条件を表  3-1 に示す。  
 
試料はカーボンテープを用いて  Ni 基板に貼り付け測定した。  
 
 比表面積の測定では、比表面積自動測定装置  Shimadzu Micromeritics 
















表 3-1. X 線光電子分光分析の測定条件
測定法 Brunauer-Emmet-Teller(BET) 一点法





第 3 章 
38 
3-3 結果と考察  
 
3-3-1 –BiNbO4 の合成における反応温度の検討  
 図  3-2 に原料のモル比を  Nb/Bi = 1 とし、異なる反応温度で反応時間  10 
h 加熱して得られた生成物の  X 線回折図形を示す。1073 K 以上で得られ
た生成物の  X 線回折図形は、 ICDD data 01–082–03482) で報告のある  –
BiNbO4 の回折図形と一致した。1023 K 以下の低温で得られた生成物の回
折図形では、目的物質である  –BiNbO4 に加えて  Bi5Nb3O15 の回折線が同
時に検出された。このことから、単相の  –BiNbO4 を得るためには  1073 K 
以上の反応温度が必要であると考えられる。反応温度  1073 K と  1173 K で
得られた  –BiNbO4 の  X 線回折強度を比較すると、1073 K で得られた生
成物は、高い  –BiNbO4 の  X 線回折強度を示した。反応温度  1173 K では、
Bi の揮発により結晶欠陥が生成し、–BiNbO4 の結晶化度が低下したと考
えられる。XRD 分析の結果は、反応温度  1073 K で最も高い結晶化度を持



















図  3-2 異なる反応温度により得られた生成物の  
X 線回折図形 . 
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 図  3-3 に原料のモル比を  Nb/Bi = 1 とし異なる反応温度で反応時間  10 h 
加熱して得られた生成物の  SEM 画像を示す。反応温度  923 K または  973 
K で得られた生成物の粒子形態は不定形で、一次粒子は凝集し、1 m 程度
の二次粒子が観察できた。反応温度  1023 K で得られた生成物の粒子形態は
不定形で、2-5 m 程度の一次粒子が観察できた。反応温度  1073 K, 1173 K 
で得られた生成物の粒子形態は自形を有しており、10-20 m 程度の一次粒












図  3-3 異なる反応温度により得られた生成物
の  SEM 画像 . 
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3-3-2 –BiNbO4 の合成における  Nb/Bi モル比の検討  
 図  3-4 に反応温度を  1073 K とし、異なる  Nb/Bi モル比で反応時間  10 h 
加熱して得られた生成物の  X 線回折図形を示す。Nb/Bi = 0.81 以上で得ら
れた生成物の  X 線回折図形は、ICDD data 01–082–03482) で報告のある  –
BiNbO4 の回折図形と一致した。Nb/Bi = 0.81 より小さい場合、不純物相で
ある  Bi5Nb3O15 の回折線が検出され、さらに  Nb/Bi モル比を小さくすると
生成物は単相の  Bi5Nb3O15 であった。Roth らは、Bi に対して  Nb が少な
いとき、Bi5Nb3O15 が安定な相として生成することを報告している
4)。本研
究では、Nb/Bi = 0.81 以上で、単相の  –BiNbO4 が得られると考えられる。
Nb/Bi = 0.81 と Nb/Bi = 1.00 で得られた  –BiNbO4 の  X 線回折図形を比
較すると、Nb/Bi = 1.00 の方が  X 線回折強度は強く、半価幅の小さい回折
線が得られた。Nb/Bi モル比が  1.00 に近づくにつれて  –BiNbO4 の化学量
論比に近くなり、Nb 欠陥が低減され  –BiNbO4 の結晶化度が向上したと考
えられる。Nb/Bi= 1.2 の場合では、目的物質の  -BiNbO4 の回折線に加え、
Nb2O5 の回折線が検出され、単相の  -BiNbO4 は得られなかった。このこ
とから、Nb/Bi モル比が  1 以上では  Nb2O5 が残留してしまうと考えられる。
XRD 分析の結果は、Nb/Bi = 1.00 の場合、最も高い結晶化度を持つ  –







































 図  3-5 に反応温度を  1073 K とし、異なる  Nb/Bi モル比で反応時間  10 h
加熱して得られた生成物の  SEM 画像を示す。Nb/Bi モル比が高くなるにつ
れて、生成物の粒子径が大きくなっていることから、–BiNbO4 の結晶成長
が示唆された。また、Nb/Bi = 0.45 以上で得られた生成物では、自形を有し
ている結晶を観察できた。XRD 分析から、Nb/Bi = 0.45 以上で得られた生






図  3-4 異なる  Nb/Bi モル比により得られた
生成物の  X 線回折図形 . 












 図  3-6(a) に反応温度を  1073 K とし、異なる  Nb/Bi モル比で反応時間  
10 h 加熱して得られた生成物および第  2 章でフラックス法により合成し
た  –BiNbO4 の紫外可視拡散反射スペクトルを示す。–BiNbO4 において、
異なる  Nb/Bi モル比による生成物の吸収スペクトルに変化は見られなかっ
た。また、図  3-6(b) により、異なる反応温度で得られた生成物においても、
反応温度による吸収スペクトルに変化は見られなかった。合成した  –
BiNbO4 および  –BiNbO4 の吸収端波長はそれぞれ約  350 nm, 約  410 nm 
であり、バンドギャップエネルギーはそれぞれ約  3.5 eV, 約  3.0 eV と見積
図  3-5 異なる  Nb/Bi モル比により得られた
生成物の  SEM 画像 . 
第 3 章 
43 
もられた。–BiNbO4 の方が  –BiNbO4 よりも吸収端波長は長波長であった。
これは両者のバンド構造の違いによるものであると考えられる。BiNbO4 の
伝導帯は  Nb4d 軌道で構成され、価電子帯は  O2p 軌道と  Bi6s 軌道との混
成により構成される。–BiNbO4 の  Bi6s 価電子帯ポテンシャルは  O2p 価
電子帯ポテンシャルよりも負に位置している。一方、–BiNbO4 の  Bi6s 価
電子帯ポテンシャルは  O2p 価電子帯ポテンシャルよりも正に位置してい
































図  3-6 (a):異なる  Nb/Bi モル比および  
–BiNbO4, (b):異なる反応温度で得られた
生成物の紫外可視拡散反射スペクトル . 
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 Wang らは  BiVO4 にホウ素をドープすることで光触媒活性が変化するこ
とを報告している 6)。B ドープによる活性の変化の可能性もあるため、本研
究では、フラックス法により反応温度  1073 K, 反応時間  10 h, 原料のモル
比  Nb/Bi = 1 の反応条件で得られた  –BiNbO4 および反応温度  1473 K, 反
応時間  10 h, 原料のモル比  Nb/Bi = 1 の反応条件で得られた  –BiNbO4 に
ついて、フラックスに用いた  B2O3 の残留の有無を調べた。フラックス法に
より合成した  –, –BiNbO4 の X 線回折図形にピークシフトが見られない
ことから、フラックスに用いたホウ素が結晶中に混入していないことが示唆




考えられる。X 線光電子分光分析の測定結果を図  3-7 に示す。フラックス
法により合成した  –, –BiNbO4 は目的物質の構成元素である  Bi, Nb, O 
のピークと表面に吸着していたと思われる  CO2 由来の  C のピークが見ら
れ、その他の元素のピークは見られなかった。XRD 分析および  XPS 分析
から、フラックスに用いたホウ素は  –, –BiNbO4 結晶中に残留していない
ことが示唆され、B ドープによる活性の変化はないと考えられる。  
 
 








Cell parameter / Å flux method solid state reaction reference flux method solid state reaction reference
a 5.673(9) 5.674(3) 5.673(2) 7.61(9) 7.61(4) 7.61(1)
b 11.717(6) 11.710(1) 11.714(4) 5.53(7) 5.53(1) 5.53(6)
c 4.986(9) 4.982(1) 4.978(2) 7.91(3) 7.92(5) 7.91(9)
Volume / Å 331.4 331.0 330.9 325.3 325.3 324.0
 -BiNbO4  -BiNbO4







3-3-3 BiNbO4 の光触媒活性  
 フラックス法および固相法で合成した  –, –BiNbO4 の紫外線照射下に
おける水素生成光触媒活性を図  3-8 に示す。図  3-8 より、フラックス法お
よび固相法で合成した  –, –BiNbO4 はそれぞれ水素生成活性を示した。こ
のことから、–BiNbO4 は水素生成能を有することが明らかとなった。フラ
ックス法で合成した  –BiNbO4 を除く試料において、試料表面上に  Pt が担
持された光照射  1 h 後から、一定の速度で  H2 が生成した。一方、フラッ
クス法で合成した  –BiNbO4 では、測定時間の経過に伴い、水素生成量は
わずかに低下した。フラックス法で合成した  –BiNbO4 は、(100) 面方向に
結晶成長しており、(100) 面では  Bi 原子と  NbO6 八面体が存在している。
フラックス法で合成した  –BiNbO4 では、生成した励起電子により  –
BiNbO4 の光還元よって  (100) 面方向に結晶欠陥が生成し、測定時間の経過
に伴い、水素生成量はわずかに低下したと考えられる。–BiNbO4 では、フ
ラックス法で合成した  –BiNbO4 は固相法で合成したものよりも約  1.1 倍
高い活性を示した。–BiNbO4 では、フラックス法で合成した  –BiNbO4 の
図  3-7 フラックス法により合成した  BiNbO4 の  XPS ワイド
スペクトル . (a) –BiNbO4, (b) –BiNbO4 
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水素生成活性は、固相法で合成したものの活性よりも約  2.0 倍高く、光触
媒活性の向上に成功した。フラックス法で合成した  –, –BiNbO4 は固相法
で合成したものよりも結晶化度が高く、励起電子と正孔の再結合の割合が減
少し、活性が向上したと考えられる。しかしながら、既に報告のある他の酸
化物に比べ活性は低く 10)、今後、活性を向上させる必要があると言える。  
  比表面積を測定した結果、フラックス法および固相法で合成した  –
BiNbO4 では、それぞれ  0.55, 0.48 m
2
/g だった。フラックス法および固相法
で合成した  –BiNbO4 では、それぞれ  0.18, 0.11 m
2
/g だった。フラックス
法で合成した  –, –BiNbO4 の比表面積は固相法で合成したものよりもそ
れぞれ大きい値であった。SnNb2O6 の合成において、フラックス法で合成
した  SnNb2O6 はフラックスにより凝集が抑制されるが、固相法で合成した  
SnNb2O6 は凝集し、フラックス法で合成した  SnNb2O6 の方が固相法で合成
したものよりも大きな比表面積をもつことが報告されている 11)。本研究に




法で合成した  –, –BiNbO4 の方が固相法で合成したものより、高い活性を
示したと考えられる。  
  次に、–BiNbO4 と  –BiNbO4 を比較すると、比表面積は  –BiNbO4 の
方が  –BiNbO4 よりも小さな値であることがわかった。これは、–BiNbO4 
の方が  –BiNbO4 よりも粒径が大きいためであると考えられる
12)。–
BiNbO4 の方が比表面積は大きいにも関わらず、フラックス法および固相法
で得られた  –BiNbO4 の活性は  –BiNbO4 よりも高い値を示した。これは、
–BiNbO4 の方がより長波長の光を利用できる
12)ためであると考えられる。
BiTa1-xNbxO4 (0 < x < 1) についても吸収端波長によって活性が変化しており、
より長波長の光を吸収できる組成のものがより高活性であることが報告さ
れている 13)。–BiNbO4 に比較して、–BiNbO4 は優れた光触媒機能を有し
ていると考えられる。  












3-4 結論  
 
 本章では、–BiNbO4 のフラックス合成において合成条件による生成物の
結晶化度の変化およびその水素生成活性について述べた。反応温度  1073 K、
反応時間  10 h、溶質濃度  Nb/Bi = 1 の場合、最も結晶化度が高い  –BiNbO4 





さらに、–BiNbO4 と比較して  –BiNbO4 は、高い水素生成活性を示した。
X 線回折分析および走査型電子顕微鏡による形態観察から、光触媒反応後
の  –, –BiNbO4 は光分解せずに結晶構造を維持できていることがわかり、
光触媒反応に対して安定性が高いことがわかった。  
図  3-8 0.2 wt% Pt 担持  –, –BiNbO4 の水
素生成活性の経時変化 . 
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第 4 章 アンモノサーマル法による  CaAlSiN3:Ce
3+




4-1 緒言  
 
 省エネルギー、長寿命などの特長から白色電球や蛍光灯に代わる照明とし
て白色  LED が注目されている。現在、ほとんどの白色  LED は、InGaN 青
色発光ダイオードと黄色蛍光体を組み合わせることによって白色光を生み






















 低温合成に成功している例として、過去に  CaAlSiN3:Eu
2+
 がアンモノサ





















第 4 章 
51 










・NaNH2 (Aldrich, 95%)  
・K (高純度化学、99%) 
・NH3 ガス  (大陽日酸、99.999%) 
・N2 ガス  (大陽日酸、99.999%) 
 
 
4-2-1 前駆体合金  CaAlSi:Ce, Li の作製  
 Ar ガスで満たされたグローブボックス  (美和製作所、1ADB-3 型 ) 内で  
Ca, Ce, Li, 空気中で  Al, Si を秤量した。Ca, Ce, Li は表面が酸化されている
ため、金属バサミを用いて酸化被膜を除去してから秤量した。文献 2)によれ
ば、Li+ が電荷補償として用いられた。Li+ は  Ca2+ と  Ce3+ の電荷補償と
して重要な役割を持つ。内圧式真空アーク熔解装置  (日新技研、
NEV-ACD03-P3) を 用 い て 、 ア ー ク 放 電 に よ っ て 前 駆 体 合 金  
Ca0.968AlSi:Ce0.016, Li0.08 を作製した。Li は揮発しやすいため、あらかじめ  
Ce に対してモル比で  5 倍量添加した。作製した前駆体合金を小型粉砕ミル  
(協立理工、SK-M2 型) で粉砕し、合金粉末を得た。  
 
 
4-2-2 アンモノサーマル法による前駆体合金  CaAlSi:Ce, Li の窒化  
 前駆体合金粉砕を、モル比で前駆体合金の  2 倍量の鉱化剤  NaNH2 
(Aldrich, 95%), K (高純度化学、99%), または  Ca と混合し、Ni チューブに
詰め、マイクロボンベにセットした。次にマイクロボンベを窒化装置にセッ
トし、装置内を窒素置換、真空排気した後、液化した  NH3 で満たした。そ
の後、20 K/min の昇温速度で  573 K–773 K まで昇温して  20 h 保持し、さ
らに、1 K/min の昇温速度で  1073 K まで昇温して  5 h 保持した。この際、
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圧力は  100 MPa となるようにバルブ操作により調整した。反応後、室温ま
で自然冷却し、試料を取出し、エタノール、0.2 M の希塩酸で洗浄し、353 K 
















図  4-1 実験装置の模式図 . 
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 X 線回折分析により生成物の同定を行った。X 線回折装置には  Rigaku 








 走査型電子顕微鏡を用いて生成物の形態観察を行った。装置は  Hitachi 




 蛍光分光光度計を用いて生成物の励起発光スペクトルを測定した、装置は  
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4-3 結果と考察  
 
 異なる第一段階保持温度により得られた生成物の  X 線回折図形を図  4-2 
に示す。いずれの保持温度に対しても生成物の回折図形は、報告のある  
CaAlSiN3 の回折図形
8)と一致した。保持温度  773 K のとき、最も高い  
CaAlSiN3 の回折強度が得られ、半価幅も小さいものが得られた。第一段階
保持温度  573 K, 673 K, 773 K で得られた生成物の  (002) 面の半値幅は、そ













図  4-2 異なる第一段階保持反応温度により得ら
れた生成物の  X 線回折図形 . 
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 生成物の  SEM 画像を図  4-3 に示す。SEM による形態観察から、生成物






応で中間体  ammonometallates が生成し、二段階目で  CaAlSiN3 が得られる。
一段階で反応させた場合でも、CaAlSiN3 は、反応温度  773 K 以上で生成す
る。しかし、生成した  CaAlSiN3 はアンモニア中に溶解せず、CaAlSiN3 の
溶解 –析出機構による結晶成長ができないことが報告されている 4)。
CaAlSiN3 の結晶成長には、中間体  ammonometallates の生成反応と分解反応
の二段階の反応が必要である。一段階目の保持温度の検討は、中間体  
ammonometallates の生成と、生成した中間体  ammonometallates の分解によ




ここでは、NaNH2 を鉱化剤に用いているため、中間体として  sodium 
ammonometallates が生成すると予想される。保持温度  773 K のとき、生成
物の結晶化度が最も高くなったことから、中間体  sodium ammonometallates 
の生成が最も促進し、その結果、中間体  sodium ammonometallates から  
CaAlSiN3 への結晶成長が促進したと考えられる。SEM による形態観察から、
773 K で得られた生成物は最も大きな板状の結晶であることが観察でき、























 異なる第一段階保持温度により得られた生成物の発光スペクトルを図  
4-4 に示す。生成物は  440 nm の青色光の励起により、550 nm をピークと




の  580 nm2) と比較して、本研究で合成したものの発光波長はブルーシフト
していた。酸素の混入により、Ce-N 結合よりも共有結合性の低い  Ce-O 結
合が存在し、Ce3+ の  centroid shift が小さくなったため発光波長がブルーシ
フトしたと考えられる。Dorenbos によれば、共有結合性の高いアニオンを
持つ蛍光体ほど  centroid shit が大きくなり、発光波長は長波長であることが
報告されている 9)。言い換えれば、窒素よりも共有結合性の低い酸素の場合、
図  4-3 異なる第一段階保持反応温度により得ら
れた生成物の  SEM 画像 . 
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発光波長は短波長化すると考えられる。本研究では、NaNH2 に吸着してい
た水分や  NH3 に含まれる水分などにより酸素が混入したと考えられる。  
 異なる第一段階保持温度で得られた生成物の発光強度を比較すると、第一




生成物は高い発光強度を示すことが報告されている 6)。本研究でも、573 K, 
673 K で合成した生成物の結晶化度および発光強度と比較して、773 K で得
られた生成物は高い結晶化度を持ち、高い発光強度が得られ、同様の結果が
示唆された。Cellcalc10) を用いて算出した格子定数を  表  4-3 に示す。第一
段階保持温度  573 K, 673 K で合成したものの格子体積は、第一段階保持温










図  4-4 異なる第一段階保持反応温度により得ら
れた生成物の発光スペクトル . 









 第一段階保持温度を  773 K とし、異なる鉱化剤を用いて得られた生成物
の  X 線回折図形を図  4-5 に示す。いずれの鉱化剤に対しても生成物の回折
図形は、報告のある  CaAlSiN3 の回折図形
8)と一致した。鉱化剤に  K また
は  Ca を用いた場合、Ca(OH)2 の回折線が見られた。2 = 28.6°, 34.1°, 47.1° 
の  Ca(OH)2 の回折線は、(100) 面、(101) 面、(102) 面にそれぞれ一致した。
得られた  Ca(OH)2 は  (100) 面、 (101) 面、 (102) 面にそれぞれ配向してい
る可能性がある。鉱化剤に  Ca を用いた場合では、(101) 面、(102) 面より
も多くの  Ca 原子が露出している  (100) 面が成長しやすいと考えられる。K 
または  Ca を用いた場合、生成物を洗浄する際に、激しく溶解する様子が見
られた。このことより、中間体  potassium ammonometallates または  calcium 
ammonometallates が最終生成物中に残留していることが考えられる。この中
間体の溶解により水酸化物が生成したと考えられる。一方、NaNH2 を用い
た場合では、K または  Ca を用いた場合に比べ、激しく溶解する様子は見
ら れ な か っ た 。 NaNH2 を 用 い た 場 合 に 生 成 す る 中 間 体  sodium 
ammmonometallates は 、 potassium ammonometallates ま た は  calcium 
ammonometallates に比べ、中間体から  CaAlSiN3 の生成が進行しやすく、最
終生成物中に残留せず、洗浄の際に激しく溶解する様子は見られなかったと
考えられる。  
 K または  Ca を用いて得られた生成物の回折強度と比較して、NaNH2 を
用いて得られた生成物の回折強度は最も高かった。生成物の  X 線回折図形
に原料の合金の回折線が見られないことから、いずれの鉱化剤を用いても一
段階目の反応は進行していると考えられる。K または  Ca を用いた場合、
中間体  potassium ammonometallates や  calcium ammonometallates が最終生
Sample a /Å b /Å c /Å V /Å3
573 K 9.625 5.608 5.003 270.1
673 K 9.744 5.596 5.014 273.4
773 K 9.880 5.594 4.998 276.2
Reference
2) 9.795 5.647 5.059 279.8
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成物中に残留していることからも、中間体  potassium ammonometallates また
は  calcium ammonometallates から  CaAlSiN3 の生成が不十分であることが
予 想 さ れ る 。 NaNH2 を 用 い た 場 合 に 生 成 す る 中 間 体  sodium 
ammonometallates に比べ、K または  Ca を用いた場合に生成する中間体は
比較的安定であると考えられる。NaNH2 を用いた場合  CaAlSiN3 の結晶化
度が高くなったのは中間体から  CaAlSiN3 の生成が進行しやすいためであ
ると考えられる。異なる鉱化剤を用いて得られた生成物の  SEM 画像を図  













図  4-5 異なる鉱化剤を用いて得られた生成物の  
X 線回折図形 . 








 第一段階保持温度を  773 K とし、異なる鉱化剤を用いて得られた生成物
の発光スペクトルを図  4-7 に示す。鉱化剤に  K または  Ca を用いた場合、
生成物から発光は見られなかった。XRD 分析からも、K または  Ca を用い
た場合、CaAlSiN3:Ce
3+








 第一段階保持温度を  773 K とし、異なる鉱化剤を用いて得られた生成物
の励起スペクトルを図  4-8 に示す NaNH2 を用いて得られた生成物は、




で、550 nm をピークとする発光を示し、発光帯は幅広く白色  LED 用の蛍
図  4-6 異なる鉱化剤を用いて得られた生成物の  
SEM 画像 . 









図  4-7 異なる鉱化剤を用いて得られた生成物の  
発光スペクトル . 
図  4-8 異なる鉱化剤を用いて得られた生成物の  
励起スペクトル . 
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4-4 結論  
 
 アンモノサーマル法により  CaAlSiN3:Ce
3+





NaNH2 を用い、第一段階保持温度  773 K のとき、最も高い結晶化度をもつ
CaAlSiN3:Ce
3+
 が得られた。合成した  CaAlSiN3:Ce
3+
 は、440 nm の青色光
の励起により、約  550 nm をピークとする発光を示した。鉱化剤に  NaNH2 




ードな発光を示すことから、白色  LED 用蛍光体として期待できる。  
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第 5 章 総括 
 
 
 以下に、本論文の総括を示す。  
 
 
第  1 章 序論  






第  2 章 フラックス法による  BiNbO4 の合成  
 水分解光触媒として報告のある  BiNbO4 を  Bi2O3-B2O3 フラックスを
用いて合成した。BiNbO4 は低温相斜方晶系  ( 相) と高温相三斜晶系  ( 
相) の二つの結晶構造をもち、Bi2O3-B2O3 フラックスを用いて  –BiNbO4 
および  –BiNbO4 を合成することに成功した。–BiNbO4 の合成では、
Bi2O3-B2O3 フラックスを用いることで、従来の固相反応法よりも  100 K 
低温の  1073 K で合成することが可能となった。また、Bi2O3-B2O3 フラッ
クスを用いることで、固相反応法で合成したものよりも、高い結晶化度を
もつ  –BiNbO4 および  –BiNbO4 を合成できることを明らかにした。






第  3 章 フラックス法により合成したニオブ酸ビスマスの光触媒活性  
 より結晶化度の高い  –BiNbO4 を得るために、Bi2O3-B2O3 フラックス
を用いて、反応温度および  Nb/Bi モル比の検討を行った。その結果、反
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応温度  1073 K、反応時間  10 h、溶質濃度  Nb/Bi = 1 の条件で合成するこ
とで最も結晶化度の高い  –BiNbO4 が得られた。合成法にフラックス法
を用いることにより  –BiNbO4 の結晶化度が向上し、従来の固相反応法
で得られたものよりも高い水素生成活性を示した。また、これまで水素生
成能が報告されていない  –BiNbO4 光触媒ついて紫外線照射下における
水素生成能の有無を調べた。その結果、–BiNbO4 は水素生成能を有する
ことが明らかとなった。フラックス法により合成した  –BiNbO4 は固相
反応法で得られたものよりも高い水素生成活性を示した。さらに、–
BiNbO4 と比較して  –BiNbO4 は高い水素生成活性を示した。  
 
 
第  4 章 アンモノサーマル法による  CaAlSiN3:Ce
3+
 の低温合成  






 を従来法の固相反応法よりも  900 K 低温の  1073 K で合
成することに成功した。CaAlSiN3 は二段階の反応により生成され、中間
体  ammonometallates の生成と、生成した中間体  ammonometallates の分解
により  CaAlSiN3 を結晶成長させるために一段階の保持温度の検討は重
要である。そのため、第一段階保持温度の検討を行った。その結果、第一










SEM による形態観察から、合成した  CaAlSiN3:Ce
3+




り溶解 –析出機構により生成していることが示唆された。合成した  
CaAlSiN3:Ce
3+
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第  5 章 総括  
 本研究により得られた成果について総括した。Bi2O3-B2O3 フラックス
を用いて  BiNbO4 を合成することにより、高い結晶化度をもつ  BiNbO4 




フラックス法により合成した  –BiNbO4 は固相反応法で得られたものよ
りも高い水素生成活性を示した。さらに、–BiNbO4 は、–BiNbO4 より
も高い水素生成活性を示した。  





 を従来法の固相反応法よりも  








とから、白色  LED 用蛍光体として有望であると言える。  
 今後、BiNbO4 の合成では、反応時間の変化による粒径の制御、助触媒



















1. Yuki Maruyama, Chihiro Izawa, Tomoaki Watanabe, “フラックス法により
合成したニオブ酸ビスマスの光触媒活性”, Journal of the Society of 
Inorganic Materials Japan, in press. 
2. Yuki Maruyama, Tomoaki Watanabe, “Low-Temperature Synthesis of 
CaAlSiN3:Ce
3+
 using the ammonothermal method”, Journal of the Ceramics 
Society of Japan, 124, 66-69 (2016). 
3. Masayuki Inomata, Kazuhisa Kishida, Yuki Maruyama, Tomoaki Watanabe, 
“Synthesis of a new scheelite-type Eu3+-doped Gd2W2O9 red light emitting 
phosphor by the polymerized complex method”, Solid State Science, 48, 
251-255 (2015). 
4. Yuki Maruyama, Chihiro Izawa, Tomoaki Watanabe, “Synthesis of BiNbO4 








1. Yuki Maruyama, Tomoaki Watanabe, “Synthesis of Ce3+ doped CaAlSiN3 
phosphor by ammonothermal method”, ISPlasma2015/IC-PLANTS2012, 
Nagoya (Japan), March, 2015. 
2. Masayuki Inomata, Kazuhisa Kishida, Yuki Maruyama Tomoaki Watanabe, 
“Synthesis of a new scheelite-type Eu3+-doped Gd2W2O9 red light emitting 
phosphor by the polymerized complex method” 
ISPlasma2015/IC-PLANTS2012, Nagoya (Japan), March, 2015.  
 第 5 章 
67 
 
3. Yuki Maruyama, Yuki Yanase, Tomoaki Watanabe, “Synthesis of 
SrAlSiN3:Ce
3+
 by ammonothermal method”, International Solvothermal and 
Hydrothermal Association Conference, Bordeaux (France), October, 2014.  
4. Yuki Maruyama, Tomoaki Watanabe, “Low Temperature Synthesis of 
CaAlSiN3:Ce
3+
 phosphor by ammonothermal method”, IUMRS-ICA 2014, 
Fukuoka (Japan), August, 2014. 
5. Yuki Maruyama, Tomoaki Watanabe, “Synthesis of CaAlSiN3:Ce
3+
 by 
ammonothermal method”, IUMRS-ICA 2013, Bangalore (India), December, 
2013. 
6. Yuki Maruyama, Chihiro Izawa, Tomoaki Watanabe, “Low Temperature 
Synthesis of -BiNbO4 by flux method”, IUMRS-ICEM 2012, Yokohama 






1. 丸山祐樹 , 渡邉友亮 , “アンモノサーマル法による  Ce3+ ドープ  
CaAlSiN3 蛍光体の低温合成”, 日本セラミックス協会第  28 回秋季シ
ンポジウム , 富山大学  9 月 , 2015. 
2. 丸山祐樹 , 渡邉友亮 , “アンモノサーマル法による  CaAlSiN3:Ce
3+
 蛍光
体の低温合成” 日本セラミックス協会第  4 回関東支部若手研究発表
交流会 , 東京工業大学 , 10 月 , 2014. 
3. 丸山祐樹 , 柳瀬侑起 , 渡邉友亮 , “アンモノサーマル法による  
SrAlSiN3:Ce
3+
 の低温合成”, 日本セラミックス協会第  27 回秋季シン
ポジウム , 鹿児島大学 , 9 月 , 2014. 
4. 丸山祐樹 , 渡邉友亮 , “アンモノサーマル法による  CaAlSiN3:Ce
3+
 の合
成と蛍光特性”, 日本セラミックス協会  2014 年年会 , 慶応義塾大学 , 3 
月 , 2014. 
5. 髙崎まい , 丸山祐樹 , 渡邉友亮 , “いくつかの方法で合成された  
LaTaON2 の製法と評価 ”, 第  23 回日本  MRS 年次大会 , 横浜市開港
記念館 , 12 月 , 2013. 
 第 5 章 
68 
 
6. 丸山祐樹 , 郷原裕貴 , 渡邉友亮 , “アンモノサーマル法による  
CaAlSiN3:Ce
3+
 の低温合成”, 日本セラミックス協会第  26 回秋季シン
ポジウム , 信州大学 , 9 月 , 2013. 
7. 丸山祐樹 , 伊澤千尋 , 渡邉友亮 , “フラックス法による低温相  -BiNbO4 
の合成”, 第  28 回日本セラミックス協会関東支部研究発表会 , 静岡大
学 , 8 月 , 2012. 
8. 丸山祐樹 , 伊澤千尋 , 渡邉友亮 , “フラックス法による  -BiNbO4 の低
温合成”, 第  33 回触媒学会若手回 , 浜松 , 8 月 , 2012. 
9. 丸山祐樹 , 伊澤千尋 , 渡邉友亮 , “フラックス法による低温相  BiNbO4 
の合成”, 第  21 回日本  MRS 学術シンポジウム , 横浜市開港記念館 , 


















授  中村利廣  博士、明治大学理工学部応用化学教授  長尾憲治  博士に深く
感謝し、御礼申し上げます。  
 研究を進めていくにあたり、比表面積測定装置をお貸しくださいました
明治大学理工学部応用化学科教授  相澤守  博士、多くの御助言、御指導を




授  小田島仁司  博士、明治大学理工学部物理学科教授  長島和茂  博士、明
治大学理工学部物理学科准教授  安井幸夫  博士、明治大学理工学部物理学









理工学研究科 応用化学専攻  
無機材料化学研究室  
丸山 祐樹  
 
